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PROCEDE DE TRANSESTERIFICATION D'HUILES VEGETALES OU 
CATALYSEURS HETEROGENES A BASE D'ANTIMOINE ET D'ALUMINIUM. 



_ Un nouveau precede de fabrication d' esters d'acides 
monocarboxyliques lineaires de 6 a 26 atomes de carbone, 
par reaction d'huiles vegetales ou animales, neutres ou non, 
avec des monoalcools de 1 a 1 8 atomes de carbone, en pre- 
sence d'un catalyseur choisi parmi les melanges d'oxyde 
d'antimoine et d'alumine repondant a la formule: 

(SbOx)y(Al203)l.y 

(xayant une valeur de 1,2 a 2,6 ety, representant le rap- 
port massique des deux oxydes, ayant une valeur de 0,005 
a 0,995) permet de fabriquer directement, en une ou plu- 
sieurs etapes, un ester utilisable comme carburant ou com- 
bustible et une glycerine pure. 



ANIMALES AU MOYEN DE 
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La presente invention est relative a im nouveau precede de fabrication d'esters 
d'acides monocarboxyliques a partir dTiuiles vegetales ou animales. 

La reaction qui est visee de fafon principale est une transesterification realisee 
selon le schema I ci-dessous et eventuellement une reaction couplee esterification et 
5 transesterification, Testerification etant realisee selon le schema n ci-dessous. Dans ces 
schemas les chaines d'acides gras sont representees par des chaines de type oleique. 



- Schema I 

CH3 (CH2)7 CHsCH (CH^j COO CH2 

CH3(CH2)7CH=CH(CH;^7C00 CH + 3 

CH3 (CH2)7 CH= CH (CH2)7 COO CHj 



CH2- OH 

3CH3 (CH2)7 CH= CH (CH2)7 COO— R + CH— OH 

CH2- OH 



10 



15 



20 



25 



- Schema n 

CH3 (CH2)7CH=CH(CH2)7COOH + ROH 



CH3 (CH2)7 CH= CH (CH2)7 COO— R + HgO 



CH3 (CH2)7 CH= CH {CH^j COOH + CHj- OH 

CH— OH 
I 

CH2- OH 



CH3 {CH2)7 CH= CH (CH^j COO- 



CH2 ^ 

CH— OH 
I 

CH2- OH 



H2O 



Les esters de corps gras sont actuellement utilises dans de nombreuses applications 
comme carburants diesel, fixels domestiques, solvants, composes de base pour la 
fabrication de sulfonates d'alcools gras, d'amides, de dimeres d'esters, etc. 

Lorsqu'on fabrique un ester a partir d'huile et de monoalcool, il se forme 
automatiquement, selon la nature de Thuile engagee au depart, de 10 a 15 % d'un produit 
secondaire, qui est la glycerine. Cette glycerine est vendue a un prix eleve pour des 
utilisations variees, mais seulement lorsqu'elle a une grande purete. Celle-ci est obtenue 
apres des purifications poussees dans des unites specialisees dans la distillation sous vide. 

Dans la fabrication d'esters methyliques de corps gras k partir d'huiles raffinees et 
d'alcool, alors qu'on utilise couramment comme catalyseurs des derives alcalins simples, 
conune les alcoolates de sodium, la sonde ou la potasse, dans des conditions assez douces 
(temperature de 50 a 80 °C et pression atmospherique), ainsi qu'on peut le lire dans de 
nombreux brevets ou publications, par exemple dans le JAOCS 61, 343-348 (1984), on 
n'arrive cependant a un produit pur utilisable comme carburant et une glycerine aux 
normes qu'apres de tres nombreuses etapes. 
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Si Ton prend par exemple les catalyseurs alcalins les plus utilises, on retrouve, aussi 
bien dans la glycerine que dans Tester, ces composes alcalins, qu'il faut eliminer par lavage 
et/ou par neutralisation dans la fraction ester, puis secher celle-ci. Dans la phase glycerine, 
il faut neutraliser les savons et les alcoolates presents, parfois eliminer les sels formes. 

5 La glycerine ainsi obtenue contient de Teau generalement entre 5 et 40 % en masse. 

Elle contient egalement les sels issus de la neutralisation du catalyseur alcalin, par exemple 
du chlorure de sodium lorsque le catalyseur est la sonde ou le methylate de sodium et 
lorsque la neutralisation est effectuee avec de Tacide chlorhydrique. La concentration en 
sels dans la glycerine issue de ces precedes est generalement comprise entre 3 et 6 % en 
10 masse. L'obtention de glycerol de grande purete i partir de glycerine issue de ces precedes 
impose done des etapes de purification comme la distillation sous pression reduite que Ton 
pent parfois associer a des traitements sur resines echangeuses. 

En resume, la plupart des precedes commerciaux de fabrication d'esters aboutissent 
assez facilement a des produits bruts (esters et glyc6rine)5 qu'il faut cependant purifier de 
15 fa9on approfondie par divers traitements qui grevent finalement le prix de la 
transformation. 

On a maintenant decouvert, de fa9on surprenante, que Ton pouvait obtenir en 1 a 3 
etapes, dans des conditions particulieres, directement a partir dliuiles vegetales ou 
animales et de monoalcools, des esters de ces monoalcools et une glycerine exempte de 
20 sels, en tout cas n'en contenant pas plus de 5 ppm, d'une purete comprise entre 95 et 
99,9 % le plus souvent comprise entre 98 et 99,9 %, et ce en utilisant comme catalyseurs, 
soit en continu, par exemple en lit fixe, soit en discontinu, un systeme catalytique 
heterogene particulier. 

^utilisation de catalyseurs heterogenes n'est pas nouvelle. 

25 Parmi les documents anterieurs qui traitent de catalyseurs heterogenes, on pent citer 

le brevet europeen EP~B~0 198 243. Le catalyseur de transesterification, qui transforme 
huile et methanol en ester methylique, est une alumine ou un melange d'alumine et d'oxyde 
ferreux. Dans les exemples, la colonne utilisee pour le lit fixe a un volume de 10 litres et 
Ton injecte generalement de I'huile a un debit inferieur a 1 litre/heure, ce qui doime une 

30 VVH (WH = volume d'huile injecte / volume de catalyseur / heure) inferieure a 0,1. Pour 
une usine de 100 000 t/an, cela correspondrait a des reacteurs d*au moins 150 m^. 

Un autre probleme qui semble se poser est celui de la quantite de glycerine 
recueillie, tres inferieure a la theorie. Dans aucun exemple ou Ton est cense recueillir 10 % 
de glycerine, on n'obtient, meme de maniere approchee, cette valeur. Enfin, la purete des 
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esters est assez faible, de 93,5 a 98 Ce que devient la glycerine qui n'est pas recuperee 
n'est pas indique. Dans certains cas, il se forme des ethers de glycerine, comme cela est 
signale dans ce brevet ; dans d'autres cas, peut-etre se decompose t'elle, a moins qu'elle ne 
soit eliminee dans une premiere etape. Le niveau de performance est done assez bas. On 
5 peut signaler qu'aux VVH indiquees et pour des temps de contact de plus de 6 heures, on 
peut obtenir m§me sans catalyseur des conversions de 80 % et plus. 

Ce brevet ne semble done pas presenter une solution raisonnable du point de vue 
economique. 

II existe d'autres references dans la litterature qui mentionnent cette fois-ci I'oxyde 
10 de zinc, toutefois dans des reactions d'esterification de la glycerine avec un acide gras 
[Osman in "Fette Seifen imd Anstrichmittel" 331-33(1968)]. Dans ce travail, on compare 
une vingtaine de catalyseurs a 180 dans un precede en discontinue H n^ a pratiquement 
aucune difference entre le chlorure de zinc, le sulfate de zinc, la poudre de zinc, I'oxyde de 
baryum, de calciimi, I'oxyde de zinc, Talumine, Tacide thiosalicylique, le phosphate de 
15 calcium, le bicarbonate de potassium, le methylate ou I'ethylate de sodium et meme 
rhydroxyde de lithium. Tons ces sels ou oxydes donnent entre 32 et 39 % de rendement en 
monoglyceride dans un essai comparatif ou Ton utilise un exces de glycerine par rapport a 
I'acide gras. 

On peut citer le brevet US-A-5 908 946 qui decrit xm procede qui peut fonctionner - 
20 en continu ou en discontinu et utilisant des catalyseurs solides et non solubles. Toutefois, 
les catalyseurs utilises sont soit de I'oxyde de zinc, soit un melange d'oxyde de zinc et 
d'alumine, soit un aluminate de zinc. 

La presente invention propose un procede de fabrication d'au moins un ester d'acide 
gras et de glycerine, ces deux produits etant obtenus a un haut degre de purete, ce procede 
25 pouvant etre defini d'une maniere generale par le fait que Ton opere, par reaction d'huiles 
vegetales ou animales, acides ou neutres, avec des monoalcools, par exemple de 1 a 18 
atomes de carbone, de preference de 1 a 12 atomes de carbone, en utilisant au moins un 
catalyseur choisi parmi les melanges d'oxyde d'antimoine et d'alumine et repondant a la 
formule brute : 

30 (SbOx)y(Al203)l-y 

X ayant une valeur de 1,2 a 2,6 et y, representant k rapport massique des deux oxydes, 
ayant une valeur de 0,005 a 0,995, les conditions de ladite reaction incluant 
preferentiellement une temperature comprise entre 150 et 250 °C et une pression inferieure 
a 1 00 bar et de preference de 1 0 a 70 bar. 
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Tous les catalyseurs consideres sont sous forme de poudre, de billes, d*extrudes ou 
de pastilles. L'utilisation de Talumine a deux effets favorables. Le premier est d'augmenter 
la surface specifique des catalyseurs. Le second est de creer un compose beaucoup plus 
stable, surtout vis-i-vis de conditions dans lesquelles le compose a base d'antimoine aurait 
5 tendance a former des savons d'antimoine. 

Un autre interet des catalyseurs a base d'antimoine est leur capacite a catalyser la 
transesterification de I'huile avec des alcools plus lourds que le methanol. Ainsi, on pent 
former des esters ethyliques et aussi des esters isopropyliques ou butyliques qui ont un 
interet hors du domaine des carburants. 

10 Un interet majeur de ces catalyseurs solides est qu*ils catalysent les reactions de 

transesterification et d'esterification selon un processus de catalyse heterogene, c^est a dire 
que le catalyseur solide utilise d'une part n'est pas consomme dans la reaction et d'autre 
part n'est jamais dissout dans le milieu reactionnel mais reste sous la forme solide et sera 
done separe du milieu reactioimel liquide sans perte de catalyseur et sans pollution du 

15 milieu reactionnel par la presence de catalyseur ou de residu de catalyseur, 

Ceci est verifie dans Tinvention par I'absence de traces provenant du catalyseur 
aussi bien dans Tester forme que dans la glycerine produite. 

La charge de ce catalyseur n'est pas affectee par la reaction de transesterification ou 
d'esterification. Son activite catalytique est conservee apres la reaction. Ce type de 
20 catalyseur est compatible avec une utilisation dans un precede industriel en continu par 
exemple en lit fixe dans lequel la charge de catalyseur pent etre utilisee pendant une tres 
longue duree sans perte d'activite. 

L'ester et le glycerol obtenus ne contiennent pas d'impuretes issues du catalyseur. 
De ce fait, aucun traitement de purification ne sera a appliquer pour eliminer le catalyseur 
25 ou les residus de celui-ci, contrairement au procedes utihsant des catalyseurs fonctionnant 
selon un processus homogene ou le catalyseur ou ses residus sont, apres reaction, localise 
dans la meme phase que Tester et/ou que la glycerine. 

Par la mise en oeuvre de ce precede, I'epuration finale est reduite au minimum, tout 
en permettant d'obtenir un ester qui est aux specifications carburant, et une glycerine de 
30 purete comprise entre 95 et 99,9 % et de preference entre 98 et 99,9 %, 

Le precede de Tinvention est decrit de maniere plus detaillee ci-apres, 

Parmi les hmles utilisables dans le precede de Tinvention, on pent citer toutes les 
huiles courantes, comme les huiles de palme, de palmiste, de coprah, de babassu, de colza 
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ancien ou nouveau, de toumesol, de mais, de ricin et de coton, les huiles d'arachide, de lin 
et de crambe et toutes les huiles issues par exemple du toumesol ou du colza par 
modification genetique ou hybridation. 

On peut meme utiliser des huiles de firiture, des huiles animates variees, comme les 
5 huiles de poisson, le suif, le saindoux, d'equarrissage et meme des graisses. 

Parmi les huiles utilisees, on peut encore indiquer des huiles partiellement 
modifiees par exemple par polymerisation ou oligomerisation comme par exemple les 
"standolies" dtuiles de lin, de toumesol et les huiles vegetales soufflees. 

La presence d'acide gras dans les huiles n*est pas a priori prejudiciable, sinon qu'il y 
10 a risque de saponification. II est possible de faire preceder la reaction de transesterification 
d'une reaction d'esterification, de preference avec de la glycerine, pour former, a pression 
atmospherique ou sous un vide partiel et a des temperatures de 180 a 220 °C, un glyceride 
ipartirdesacides gras. 

La nature de Talcool mis en jeu dans le procede de Tinvention joue un role 
15 important dans Tactivite de la transesterification. D'une maniere generale, on peut mettre 
en jeu divers monoalcools aliphatiques renfermant par exemple de 1 a 18 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 12 atomes de carbone. Le plus actif est Talcool methyhque. 
Toutefois, Talcool ethylique et les alcools isopropylique, propylique, butylique, 
isobutylique et meme amylique, peuvent etre engages. On peut egalement utiUser des 
20 alcools plus lourds comme I'alcool ethyl-hexyUque ou Talcool laurique. On peut avec 
avantage aj outer aux alcools lourds de Talcool methylique, qui semble faciliter la reaction. 
Par ailleurs, lorsqu'on prepare Tester ethylique, on peut mettre en jeu de 1 a 50 %, de 
preference de 1 a 10 %, d'alcool methylique de maniere a augmenter la conversion. 

Pour produire un catalyseur de formule brute (SbOx)y(Al203)i-y (x et y etant 
25 defmis comme ci-dessus), on peut utiliser les sources suivantes. 

On peut citer parmi les sources d'antimoine les formes alcoxydes Sb(OR)3 avec 
R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.). II est egalement possible d'utiliser Tantimoine sous 
forme de sels inorganiques (SbCls, SbCls, Sb(Acac)3, SbFs, SbFs, etc.). De meme, les 
formes coUoi'dales d'oxyde d'antimoine peuvent etre utiHsees (par coUoidale, le 
30 demandexxr entend que la taille des particules d'oxyde ou oxyhydroxyde d'antimoine est 
comprise entre 100 nm et 150 fxm). Enfin, les sources d'antimoine peuvent etre des gels 
issus de Thydrolyse des sources precedentes, obtenant ainsi une forme d'oxyde 
d'antimoine partiellement hydratee de formule chimique (SbOy, ZH2O) avec y compris 
entre 1,2 et 2,6 et z compris entre 0 et 5. II est egalement avantageux d'utiliser des oxydes 
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d'antimoine (Sb203, Sb204, Sb205) plus ou moins deshydrate, amorphe ou cristallise, 
qui possede dans ce dernier cas des structures cristallographiques cormues par Thomme du 
metier. 

Sources d'alumine 

5 Les sources d' aluminium utilisees dans T invention peuvent etre de forme alcoxyde 

de formule generale AI(OR)3, avec R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.) ou hydoxydes. Les 
sels inorganiques d'alirniinium peuvent egalement etre avantageusement utilises, a savoir 
les chlorures, nitrates, sulfates, etc. De meme, la source d' aluminium pent etre basique, 
dans lequel cas Taluminium est sous forme aluminate (AIO2"). Le contre-ion pent etre un 

10 alcalin (Li, Na, K, Cs) et plus generalement tout contre-ion positif (NH4+ par exemple). 
Dans le cas de Tutilisation d'un precurseur solide d'aluminivun, tout compose d'alumine 
de formule generale AI2O3, nH20 pent etre utilise. Sa surface specifique est comprise 
entre 100 et 600 m^/g. On pent en particulier utilise des composes hydrates de I'alumine 
tels que : Thydrargillite, la gibbsite, la bayerite, la boehmite, la pseudo-boehmite et les gels 

15 d'aliunines amorphes ou essentiellement amorphes. On peut egalement mettre en oeuvre les 
foimes d6shydrat6es de ces compos6s qui sont constitues d'alumines de transition et qui 
comportent au moins ime phase prise dans le groupe : rho, khi, eta, kappa, theta, delta, 
gamma et alpha, qui se differencient essentiellement sur T organisation de leur structure 
cristalline. 

20 Le catalyseur peut Stre avantageusement prepare par Tune des methodes decrites ci- 

apres. 

L'impregnation d'au moins un sel soluble, d'un alcoxyde, d'un sol ou d'un 
alcoxyde sur un support d'alumine preforme de surface specifique comprise entre 20 et 
600 m2/g, de preference entre 100 et 370 m^/g. Ce support peut etre sous forme de poudre, 
25 de billes, d'extrudes ou tout autre forme connue de rhomme du metier et permettant de 
travailler en lit fixe, lit bouillonnant ou slurry. Ce support est choisi parmi les sources 
d'alumines precitees, Apres diverses etapes connues de Thomme du metier, les catalyseurs 
sont seches entre 25 et 150 °C, de maniere preferee entre 50 et 120 °C puis calcine a des 
temperatures comprises entre 150 et 1000 °C, de maniere preferee entre 250 et 600 °C. 

30 Le malaxage d'au moins un compose d'antimoine avec un compose d'alumine plus 

ou moins hydratees definis au dessus en tant que precurseur solide en presence d'un agent 
peptisant (acide mineral ou acide organique), De maniere preferee, les agents peptisants 
sont les acides nitriques et acetiques. II peut egalement etre ajoute a la pate obtenue des 
agents coimus pour faciliter la mise en forme tel que les derives de type methyl cellulose 
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ou tout autres composes connus de lliorrune de Tart pour cet effet. Le produit est ensuite 
mis en forme par extrusion, puis seche entre 40 et 150 de maniere preferee entre 70 et 
120*^0, puis calcine a des temperatures comprises entre 300 et llOO^C, de maniere 
pref6ree entre 350 et 800 ''C. 

5 La synthese par voie sol-gel entre un alcoxyde d'antimoine et un alcoxyde 

d' aluminium, choisis parmi les sources citees plus haut, de preference le sec-butoxyde 
d'alxmiinium et le butoxyde d'antimoine. Ces precurseurs peuvent etre melanges en 
presence d'un solvant approprie et eventuellement d'agent complexant ou de surfactants. 
Le tout pent etre hydrolyse afin d'obtenir un gel. Le gel peut etre seche entre 40 et 140 °C, 

10 de preference entre 80 et 130 °C et mis en forme par les techniques classiques d' extrusion 
avec ajout eventuel de liant, soit par remise en suspension dans un liquide adequat pour 
former des billes par precipitation « oil-drop », soit pastille. Dans tous les cas, les objets 
mis en forme sont seches entre 40 et 150°C^ de maniere preferee entre 70 et 120 *^C, puis 
calcine a des temperatures comprises entre 300 et 1100 °C, de maniere preferee entre 350 

15 etSOO^C. 

La co-precipitation entre au moins un sel d'antimoine, un sol ou un alcoxyde de 
d'antimoine et au moins un sel, un sol ou xm alcoxyde d' aluminium en voie aqueuse. La 
co-precipitation peut avoir lieu en presence uniquement d'eau ou d' agents favorisant la 
precipitation tels une base inorganique (sonde, potasse, carbonate de sodium, ammoniaque, 

20 hydrazine, etc.) ou organique (uree, etc.) ou un acide inorganique (acide nitrique, acide 
sulfurique, etc.) ou organique (acide formique, acide acetique, etc.). La precipitation doit 
avoir Ueu k pH compris entre 4 et 13 comme il est connu de Thomme de Tart, plus 
preferentiellement entre pH 5 et 9. Le co-precipite est filtre et lave soigneusement en 
fonction de la nature des precurseurs et des agents de fa9on a limiter les teneurs en ions 

25 alcalins (sodium, potassium, etc.) a moins de 0,5 % et preferentiellement a moins de 0,1 % 
de masse par rapport aux oxydes. De meme, les teneurs en anions (chlorure, sulfate, etc.) 
doivent etre limitees a moins de 1 %, de preference a moins de 0,3 % en masse. Le 
precipite obtenu peut Stre atomise, puis mis en forme par extrusion, par pastillage ou par 
remise en suspension dans un solvant approprie pour former des billes. Dans tous les cas, 

30 les objets mis en forme sont seches entre 40 et 150 ""C, de maniere preferee entre 70 et 
120 °C, puis calcine a des temperatures comprises entre 300 et 1100 "^C, de maniere 
preferee entre 350 et 800 °C. 

Quelle que soit la methode de preparation retenue, il est preferable d' avoir au 
moins 10 % d'antimoine, de preference 23 % d'antimoine et de maniere encore plus 
35 preferee 50 % d'antimoine. Dans la mesure du possible, les oxydes d'antimoine doivent se 



285551 9 



8 



trouver sous forme principalement amorphe ou micro-cristallisee, remarquable en cela par 
Tabsence sur le diagramme de diffraction X de raies relatives aux formes cristallisees 
comiues par I'homme de Tart des oxydes d'antimoine, 

Concemant la texture du catalyseur, 11 est important de maintenir la surface 
5 specifique mesuree par la methode BET connue par Thomme du metier, et le volume 
poreux a des valeurs correctes. Ainsi, le catalyseur aura en general une surface specifique, 
comprise entre 10 et 500 m^/g, de preference comprise entre 50 et 400 m^/g et de maniere 
plus preferee comprise entre 80 et 300 m^/g. De meme, le volume poreux sera compris 
entre 0,1 cm^/g et 1,2 cm^/g, et de maniere preferee comprise superieur a 0,2 cm^/g. 
10 Enfin, la repartition poreuse sera comprise entre 0.001 microns et 0,1 microns. 

Si Ton effectue la transesterification en I'absence de catalyseur, soit en autoclave, 
soit en lit fixe avec des supports inertes, comme le carbure de siliciimi, on pent obtenir, a 
certaines temperatures generalement superieures ou egales a 250 °C, des conversions qui 
depassent 80 %, mais a des VVH tres faibles et avec des temps de sejour tres longs. La 
15 reaction tfiermique existe done et il est parfois difficile de trancher entre Teffet catalytique 
et I'effet thermique, ce qui explique qu'avec des alumines simples, on puisse obtenir des 
conversions elevees. Toutefois, le but du procede de Tinvention est d'obtenir ces 
conversions avec des temps de sejour raisonnables, done a des WH raisonnables. 

Les conditions operatoires mises en oeuvre dependent nettement du procede choisi. 
20 Si Ton a recours a une reaction en discontinu, on pent travailler en une ou deux etapes, c'est 
a dire realiser une premiere reaction jusqu'a 85 a 95 % de conversion, refroidir en 
evaporant I'exces de methanol, decanter la glycerine et finir la reaction en rechauffant a 
nouveau et en ajoutant de I'alcool pour obtenir une conversion totale. On peut aussi viser 
une conversion de 98 % en travaillant suffisamment longtemps en une seule etape. 

25 Si Ton entreprend une reaction en continu, on peut travailler avec plusieurs 

autoclaves et decanteurs. Dans le premier, on realise une conversion par exemple de 85 %, 
puis on decante en evaporant Talcool et en refroidissant ; dans un deuxieme reacteur, on 
acheve la reaction de transesterification en rajoutant une partie de I'alcool que Ton a 
evapore precedemment. On evapore finalement dans un evaporateur I'exces d^alcool et Ton 

30 separe la glycerine et les esters par decantation. 

Si Ton choisit un procede continu en lit fixe, on peut avec avantage travailler a des 
temperatures de 150 a 250 °C, de preference 170 a 210 ^C, a des pressions de 30 a 70 bar, 
si Ton fabrique des esters methyliques, la VVH etant de preference comprise entre 0,1 et 3, 
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de preference de 0,3 a 2, dans la premiere etape et le rapport poids alcool/huile variant de 
3/laOJ/L 

L'introduction de I'alcool peut etre avantageusement fractionnSe. L'introduction k 
deux niveaux dans le reacteur tubulaire peut s'operer de la fa^on suivante : alimentation du 
5 reacteur avec Thuile et environ les 2/3 de I'alcool a mettre en jeu, puis introduction du 
complement d'alcool approximativement au niveau du tiers superieur du lit catalytique. 

Si Ton ne depasse pas 220 ^C, on obtient gdneralement un ester de mfeme couleur 
que rhuile de depart et une glycerine incolore apres decantation, L'ester peut etre passe sur 
une resine, une terre et/ou du charbon actif, de meme que la glycerine. 

10 Uanalyse des composes produits se fait, soit par chromatographic en phase gazeuse 

pour les esters et la glycerine, soit, plus rapidement, par chromatographie liquide par 
exclusion pour les esters. On constate que le precede de invention, k Tinverse des 
procedes coraius realises en catalyse basique homogene avec des monoalcools, ne produit 
pas, ou tres peu, d'esters de sterols. Les esters de sterols, qui sont des produits lourds, 

1 5 peuvent pro voquer des depots dans les inj ecteurs. 

Les exemples presentes ci-apres ne limitent pas I'invention et ne servent qu'a 
rillustrer. 

Synthese de catalyseurs 
Catalvseur 1 

20 Un support alumine preforme sous forme de billes de 1,4 mm de diametre, de 

surface specifique SbET = 189 xn^/g et de volume poreux Vp = 0,6 cm^/g est utilise. 

Catalvseur 2 

Le Catalyseur 2 est prepar6 pour partie selon Tenseignement du brevet EP-B- 
0 197 503. A 143 g de sol d'antimoine Nyacol A1540N a 38 % sont ajoutes 216 g de 

25 chlorure d'aluminium AICI3, 6H2O (Aldrich) prealablement melange a 357 ml d'eau et 
amene a pH = 3,4. L'ajout se fait sous agitation vigoureuse et le melange est maintenu 
pendant 3 h. Une solution colloidale blanche apparait. Le pH de cette solution est alors 
augmente par Tajout de 15,3 g d'ammoniaque a 28 %. Apres murissement de deux heures, 
le tout est filtre, lave a I'eau et seche. La poudre obtenue est mise en forme par extrusion. 

30 Les extrudes sont alors calcines a 550 °C pendant 4 h. La surface specifique mesuree par la 
methode BET est de 102 m^/g. La teneur en oxyde d'antimoine est de 54 %. 
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Catalvseur 3 

Le Catalyseur 3 est prepare par impregnation de butoxyde d'antimoine sur le 
Catalyseur L 61,4 ml de butoxyde d'antimoine est m61aiig6 k 52 ml d'heptane, puis verse 
lentement sur 82 g d'alumine. L' ensemble est agite pendant 24 h. Le solide obtenu est 
5 place a Fair ambiant pendant 72 h, puis seche en etuve. Le catalyseur est calcine a 350 °C 
pendant 4 h. L' analyse par diffraction des rayons X montre la presence de phase cristalline, 
caracteristique de la presence d'alumine gamma. La surface specifique mesuree par la 
methode BET est de 155 m^/g. La teneur en antimoine mesuree par fluorescence X est de 
13,8%. 

10 Catalyseur 4 

Le Catalyseur 4 est prepare par impregnation de butoxyde d' antimoine sur le 
Catalyseur L 163,4 ml de butoxyde d'antimoine est m61ang6 k 90 ml d'hexane, puis vers6 
lentement sur 150 g d'alumine. L' ensemble est agite pendant 24 h. Le solide obtenu est 
place a Fair ambiant pendant 72 h, puis seche en etuve. Le catalyseur est calcine a 350 °C 
15 pendant 4 h. L' analyse par diffraction des rayons X montre la presence de phase cristalline, 
caracteristique de la presence d'alumine gamma. La surface specifique mesuree par la 
methode BET est de 128 m^/g. La teneur en antimoine mesuree par fluorescence X est de 
29,3 %. 

Catalyseur 5 

20 Le Catalyseur 5 est prepare par introduction de 86,4 g de gel d'alumine dans un 

malaxeur en presence de 85 ml d'une solution aqueuse contenant 4,5 g d'acide nitrique a 
68 %. Apres 20 minutes de malaxage, on ajoute 96 g de Sb203 et 20 ml d'eau. Apres 20 
minutes de malaxage, la pate obtenue est souple et peut etre facilement extrudee, 
Uextrusion est realisee sur une extmdeuse equipee d'une filiere de diametre 1 ,4 mm. Les 

25 extrudes obtenus sont seches dans une etuve ventilee 4 h a 100 °C puis 3 h a 150 °C. Puis 
on precede a une calcination dans un four a moufle 3 h a 350 ^C et/ou 2 h a 500 ^C en 
programmant la montee de temperature a 6 °C/min. La surface specifique mesuree par la 
methode BET est de 105 m^/g. La teneur en antimoine mesuree par fluorescence X est de 
41 %. 

30 Example 1 fcomparatif) ; Reaction en Tabsence de catalyseur. 

Dans un reacteur autoclave de 100 ml equipe d'un systeme d'agitation et d'un 
controle de temperature et de pression, on introduit 25 g d'huile de colza dont la 
composition est detaillee dans le tableau suivant et 25 g de methanol. 
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Le milieu est porte a 200 ""C sous agitation. La pression atteint 32 bar. 



Des echantillons sent preleves apres 2 heures, 5 heures et 7 heures. Sur chaque 
echantillon, apres evaporation du methanol en exces puis elimination du glycerol forme par 
decantation, la concentration en esters methyliques est determinee par chromatographie 
5 d'exclusion sterique. EUe est respectivement de 1 8 %, 36 % et 52 %. 

Exemple 2 (comparatif) : Reaction en presence de Catalvseur 1 

Dans un reacteur autoclave de 100 ml equipe d*un systeme d'agitation et d'un 
controle de temperature et de pression, on introduit 25 g d'huile de colza dont la 
composition est detaillee dans TExemple 1, 25 g de methanol et 5 g de Catalyseur 1. le 
10 milieu est porte a 200 sous agitation. La pression atteint 32 bar. 

Des echantillons sont preleves dans la phase liquide apres 2 heures, 5 heures et 7 
heures de reaction. Sur chaque echantillon, apres filtration et evaporation du methanol en 
exces puis elimination du glycerol forme par decantation, la concentration en esters 
methyhques est determinee par chromatographie d'exclusion sterique. EUe est 
15 respectivement de 18 %, 35 % et 54%. Ces resultats sont similaires a ceux reportes dans 
TExemple 1 en Tabsence de catalyseur, ce qui indique que le produit appele ici 
Catalyseur 1 constitue uniquement d'alumine n'a pas d*effet catalytique dans les conditions 
de Texperience. 

Exemple 3 

20 Dans rni reacteur autoclave de 100 ml equipe d*un systeme d*agitation et dW 

controle de temperature et de pression, on introduit 25 g d'huile de colza dont la 
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composition est detaillee dans TExemple 1, 25 g de naethanol et 5 g du Catalyseur 3. Le 
milieu est porte a 200 sous agitation. La pression atteint 32 bar. 

Des echantillons sont preleves apres 2 heures, 5 heures et 7 heures. Sur chaque 
echantillon, apres filtration puis evaporation du methanol en exces suivie de Telimination 
5 du glycerol forme par decantation, la concentration en esters methyliques est determinee 
par chromatographie d'exclusion sterique, EUe est respectivement de 86 %, 96 % et 96 %. 

La concentration en antimoine dans Tester methylique obtenu est inferieure a 
2 ppm, ce qui confirme le caractere heterogene de la catalyse. 

Ceci permet Tutilisation de Tester obtenu comme carburant sans avoir a proceder a 
10 un traitement additionnel de purification de Tester methylique pour eliminer les traces de 
catalyseur residueL 

Dans les memes conditions, le meme catalyseur recycle conduit a une concentration 
en esters methyliques de 96 % apres 7 heures de reaction, ce qui indique que le catalyseur 
n'est en rien degrade et qu'il a conserve toute son activite. Cette operation a ete repete 
15 encore deux fois et a conduit aux memes conclusions. 

Exemple 4 

On repete TExemple 3 en utilisant cette fois 5 g du Catalyseur 5. 

Des echantillons sont preleves apres 2 heures, 5 heures et 7 heures. Sur chaque 
echantillon, apres filtration puis evaporation du methanol en exces suivie de Telimination 
20 du glycerol forme par decantation, la concentration en esters methyliques est determinee 
par chromatographie d'exclusion sterique. EUe est respectivement de 67 %, 87 % et 94 %. 

La concentration en antimoine dans Tester methylique obtenu est inferieure a 1 
ppm, ce qui confirme le caractere heterogene de la catalyse. 

Dans les memes conditions, le m&ne catalyseur recycle conduit a une concentration 
25 en esters methyliques de 93 % apres 7 heures de reaction, ce qui indique que le catalyseur 
n^est en rien degrade et qu'il a conserve toute son activite. 

Exemple 5 

On repete TExemple 3 en utilisant cette fois 16,7 g de methanol au lieu de 25 g. 

Des echantillons sont preleves apres 2 heures, 5 heures et 7 heures. Sur chaque 
30 echantillon, apres apres filtration puis evaporation du methanol en exces suivie de 
Telimination du glycerol forme par decantation, la concentration en esters methyliques est 



13 



285551 9 



determinee par chromatographie d'exclusion sterique, Elle est respectivement de 57 %, 
75 % et 92 % . 

La concentration en aatimoine dans Tester methylique obtenu est inferieure k 1 
ppm, ce qxii confirme le caractere heterogene de la catalyse, 

5 Dans les memes conditions, le meme catalyseur recycle conduit a une concentration 

en esters methyliques de 92 % apres 7 heures de reaction, ce qui indique que le catalyseur 
n'est en rien degrade et qu'il a conserve toute son activite. 

Exemple 6 

On repete TExemple 3 en operant cette fois a 180 au lieu de 200 °C. La pression 
10 atteint 27 bar. 

Des echantillons sont preleves apres 2 heures, 5 heures et 7 heures. Sur chaque 
echantillon, apres filtration puis evaporation du methanol en exces suivie de Telimination 
du glycerol forme par decantation, la concentration en esters methyliques est determinee 
par chromatographie d'exclusion sterique. Elle est respectivement de 67 %, 82 % et 95 %. 

15 La concentration en antimoine dans Tester methylique obtenu est inferieure a 

1 ppm, ce qui confirme le caractere heterogene de la catalyse. 

Dans les mSmes conditions, le meme catalyseur recycle conduit a une coiicentration 
en esters methyliques de 95 % apres 7 heures de reaction, ce qui indique que le catalyseur 
n^est en rien degrade et qu'il a conserve toute son activite. 

20 Exemples 7 a 9 

On realise la methanolyse dans un appareil comportant un reacteur a lit fixe c'est a 
dire une colonne remplie, de diametre egal a 1,9 cm et de longueur egale a 120 cm, 
chauffee par 3 coquilles qui entourent la colonne, Le prechauffage de Thuile et du 
methanol se fait dans la colonne sur 1 0 cm^ de billes de verre et la reaction sur 70 cm^ de 

25 volume de Catalyseur 3. A la sortie de la colonne on a rajoute 20 cm^ de carbure de 
tungstene et 5 cm^ de billes de verre. Le dispositif en U renverse est constitue d'un reacteur 
tubulaire, d*un refiroidissement sur la partie horizontale et d'un decanteur, qui constitue la 
deuxieme branche. Sur la partie superieure du decanteur, un systeme de purge gazeuse 
permet de reguler la pression, c'est a dire de maintenir celle-ci au depart avec de Tazote a la 

30 pression desiree de 15 a 60 bar. Le decanteur possede a sa sortie inferieure une purge 
liquide, Lorsque le decanteur est a moitie plein, une vaime automatique s'ouvre pour vider 
partiellement le produit obtenu. Deux pompes injectent aux debits choisis et a pression 
constante Talcool et Thuile dans la colonne et de has en haut. 
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Les prodnits de reaction sont recueillis apres 241ieures de passage aux VVH 
desirees (WH = volume dliuile/volume de catalyseur/ heure)» 

Apres avoir soutire le produit constitue de methanol, de glycerol et d'ester, 
generalement presents en ime seule phase, on evapore le methanol, puis on separe Tester et 
5 le glycerol par decantation. 

Uanalyse de Tester se fait par chromatographic d'exclusion sterique. Les resultats 
sont done ceux obtenus sans aucune purification finale, si ce n'est celle qui consiste k 
evaporer Texces de methanol et a separer Tester de la glycerine par decantation, de 
preference vers 50 "^C, 

10 Le tableau suivant presente les resultats obtenus apres 24 heures de reaction. 

La WH est le volume d'huile injecte par volume de catalyseur et par heure. Le 
rapport R est le rapport en volume huile/alcool, note H/A. La pression est la pression qui 
regne dans le decanteur, exprimee en bar. 

La composition du melange est exprimee en % poids. 

15 Le temps de contact tient compte de la presence de methanol ; il est determine par 

la relation : 

, 70 cm^ de catalyseur x 60( *) 

temps de contact = — ] -i , .\ , — :; . . . rr; 

^ volume en cm^ de Thuile + alcool mjecte en 1 h 

(*) 60 = temps en minutes. 

Dans le tableau : 
20 - E = esters (contient egalement les sterols) 

- MG = monoglycerides 

- DG = diglycerides qui ne contiennent pas d'esters de sterols, car il ne s'en forme 
pas dans ces conditions 

TG = triglycerides 

25 Methanolyse de Thuile de colza avec le Catalyseur 3 



Exemple 
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rapport 
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Une analyse d'antimoine fluorescence X a ete effectuee sur les esters methyliques et 
le glycerol obtenus. L'absence d'antimoine dans ces produits confirme le caractere 
heterogene de la catalyse. 

Exemple 10 

On repete TExemple 7 en renipla9ant Thuile de colza utilise comme charge par un 
melange d'ester dont la composition est identique a celle obtenue dans l*Exemple 9. 

La composition de la phase ester obtenue est : 
Esters methyliques : 99,4 % 

- Monoglycerides : 0,4 % 

- Diglycerides : 0,1 % 

- Triglycerides : non d6tectes 

Cette composition est compatible avec les specifications requises pour un ester 
carburant pour moteur dieseL 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de fabrication d'au moins un ester d'acide gras et de glycerine a iln haut 
degre de purete, caracterise en ce qu'il comprend la reaction d'une huile vegetale ou 
animale avec un monoalcool aliphatique renfermant de 1 a 18 atomes de carbone, en 
5 presence d'au moins un catalyseur choisi parmi les melanges d'oxyde d^antimoine et 
d'alumine repondant a la formule : 

(SbOx)y(Al203)l-y, 

X ayant une valeur de 1,2 a 2,6 et y, representant le rapport massique des deux oxydes, 
ayant une valeur de 0,005 a 0,995, 

10 2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit monoalcool aliphatique 
renferme de 1 a 12 atomes de carbone, 

3 . Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit monoalcool aliphatique 
renferme de 1 a 5 atomes de carbone. 



4. Procede selon la revendication 1 a 3 caracterise en ce que Ton opere a une 
15 temperature entre 170 et 250 *^C, sous une pression inferieure a 100 bar et avec un exces de 

monoalcool par rapport a la stoechiometrie huile/alcooL 

5. Procede selon la revendication 1 a 4 caracterise en ce que ledit catalyseur est sous 
forme de poudre, d'extrudes ou de billes. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5 caracterise en ce que le catalyseur 
20 presente une surface de 10 a 200 m^/g, un volume poreux de 0,2 a 1,2 cm^/g et une 

repartition poreuse comprise entre 0,01 et 0,1 micron. 

7. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que le catalyseur presente une 
surface de 50 a 200 m^/g et un volume poreux superieur a 0,3 cm^/g. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 caracterise en ce que la reaction est 
25 mise en oeuvre en discontinu. 



9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce que la reaction est 
mise en oeuvre en continu, soit en lit fixe, soit avec des autoclaves et decanteurs en serie. 
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1 0. Precede selon la revendication 9 caracterise en ce que la reaction est mise en oeuvre 
en lit fixe, a une VVH de 0,1 a 3, de preference 0,3 a 2, 

11. Precede selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en ce que Ton met en 
oeuvre successivement : 

5 - une transesterification initiale avec une conversion de Thuile en ester d'au moins 

80 - 85 % ; 

r6vaporation du monoalcool en exces ; 

la decantation de la glycerine et de Tester, ledit ester etant recycle dans une 
deuxieme etape pour subir une transesterification avec une partie du 
10 monoalcool recupere dans la premiere evaporation ; 

- puis une nouvelle evaporation du monoalcool, la decantation k firoid et la 
separation de la glycerine et de Tester. 

12. Precede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce que Thuile de depart 
est une huile acide et on effectue une operation prealable de glycerolyse de Tacide gras 

15 libre, avec un catalyseur tel que celui utilise pour la transesterification, a une temperature 
entre 180 et 220 °C et a une pression egale ou inferieure a 1 bar, 

13. Precede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que Ton purifie 
Tester obtenu, par passage sur ime resine, ime terre et/eu du charben actif 

14. Precede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que Ton purifie 
20 Tester obtenu, soit par distillation, soit par \m lavage avec de la glycerine methanolique 

pour en reduire la teneur en monoglyceride. 

15. Precede selon Tune des revendications 11 a 14 caracterise en ce que la glycerine 
obtenue apres evaporation de Talcool est purifiee de fafon definitive par passage sur une 
resine, une terre et/eu du charben actif 



25 16. Precede selon Tune des revendications 1 a 15 caracterise en ce que, pour fabriquer 
Tester ethylique, on utilise Talcool ethylique en melange avec une proportion de 1 a 50 % 
de methanol. 
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17. Ester carbiirant obtenu par un precede selon Tune des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce qu'il presente une teneur en ester de sterol inferieure a 0,2 % et une teneur 
en monoglyceride de 0,5 a 5 % et par Tabsence presque totale de di- et triglycerides. 

1 8. Glycerine obtenue par un precede selon Tune des revendications 1 a 16, caracterisee 
5 en ce qu'elle presente une purete superieure a 99,5 %. 
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